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(57) Abstract 

Compounds have thr general foiTT.u;a (1). which the radicals A are spacers; r equ^is 0 or !: the radicals M mdepcndently represent 
optionally substimtcd aliphatic, aromatic, heteroahphacc or heteroaromatic nng systems; n and m mdependemly equal a 1 ^^-^'^ 
for O S COO OCOO CONH or CONR; R stxmds for Ci-C4-aJkyl; the radical Y independently represent O. S, COO. OCU ULOU. 
CONH NHCO' CONT<* NRCO or a direct bond; and the groups Z independently represent hydrogen, cyano or a polymcnsablc group. 
Tliesc compounds are suitable for use as such or mixed with other liquid crystal compounds m optical display elements or data storage 
means, in polansers or in liquid crystal dyes. 

(57) Zusammenfassung 

r>,. 7~^;..,,p, v^^,.^. v^-^^dnni^r^ ir' ^illermeincr Fnrme' 'L dff die Rrstr A Spacer, r 0 odcr !. die Reste M unabhlneig 
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Neue f lussickr istalli; 



/erbindungen und deren Vorproduk! 



aescr.reibur.g 



Wie fur f oruiar.isocrope Medien bekannc, konnen beim Erwarmen 
f lussiGKristalline Phaser., sogena.ir.te Mesopr.asen, auftrecer.. Die 
ein = elnen Phasen unterscr.eider. sich durch die raumlicne -\nordr.unc 
aerMolekulscnwerpur.kce emerseics sowie durch die Molekulanord - 
-ur.cr hinsichtlich der Lar.gsachsen andererse i (G.W. Gray, 
'?"a; Winscr, Licjuid Crystals ar.d Plastic Crystals, Ellis Horwood 
Limited, Chic.iester 1974). Die nematisch f lussigkr i s tal 1 ine Phase 
zeichnet sich dadurch aus , dafl lediglich eine Orier.tierungsf ern- 
ordnur.g durch Paral lellagerung der Molekul langsachsen existiert. 
Unter"der Vor ausse tzung , daS die die nematische Phase aufbauenden 
Molekule chiral sind, entsteht eine soger.annte cholester ische 
Phase, bei der d^e Langsacnsen der Molekule eine =u mner.^ser.k - 
-echte, helixartige Uberstruktur ausbilden (H. Baessier, rest- 
korperprobleme 1971). Der chirale Molekulteil kann sowohl 

f lussigkristallinen Molekul selbst vorhanden sein als auch 
rns^Dotierstoff zur nematischen Phase gegeben werden. wobei die 
cho^es-erische Phase induziert wird. Dieses Phanomen vmrde zuerst 
an Cholesterolderivaten untersucht (z.3. H. Baessier, M.M. Labes, 
J Che-Ti. Phys., ^2, 631 (1970); K. Baessier, T.M. Laronge, 
MM Labes, J. Chem. Phys.. ^799 (1969); H. Fir.kelrr.anr. , 
F Stegemeyer, Z. Natur f orschg . 2^, 799 (1973); H. Stegemeyer. 
-J Mainusch, Naturwiss., ^. 599 (1971), H. Finkelmar.n, 
H. Stegemeyer, Her. Bunsenges. Phys. Cherr,. 21, 869 (1974)). 

Die cholesterische Phase nat bemericenswer te optiscr.e Eigen- 
schafter.: eine hohe optische Rotation sowie einen ausgepragten 
Zirkulardichrois-us, der durch Selektivref lexion von zirkuiar 
-soiarisierterT-, Licht mnerhalb der cholesterischen Schichc ent- 
steht. Die^e nac.-: Blickwmkel unterscniedlich erscneinenden 
rarben smd aohangig von der Ganchone der helixartigen Uber- 
struktur, die ihrerseits vorr, Verdr 1 1 lungsverrr.ogen aer cniralen 
Komponente abhangt . Dabei kann msbesondere durch Anderung der 
Konzentration ernes chiralen Dotierstof f es die Gangnohe und camit 
der wellenlangenbereich des selektiv ref lekt lerten Lichtes emer 
c.-.olesteriscnen Schicht variiert werden. Solche cno i es te r i scnen 
3,^.3_g^^g bieten fur eine praKtische Anwendung mteressante 
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2urriischen vor. ni ch tverne t: zoarer. chiralen Veromdungen zu nema::!- 
s cnen Aery 1 s aurees t em k anr. ri'.; r rh Pho r nverne r 7.ung em f a rb : ge s 
PolyTier herges 1 1 1 werden, welches nocr. r.ohe Anneile loslicher 
Komponenten enthalt (I. Heyndricks, D.J. Broer, Mol . Cryst:. Liq. 
5 Cryst. 203 , 113 (1991)). Weiterhin kann durch stacistische Hydro- 
silylierung von Gemischen aus Cholesterolderivaten und acrylat - 
hal t igen Mesogenen mir definierten zykliscnen Si loxanen und 
anschl ie3ende Photopolymerisa t ior. ein cholester isches Ne tzwerk 
gewonnen werden, bei de.nn die chirale Korr.ponente einen Anteil von 
10 bis zu 50 % an dem eingesetzten Material haben kar.n; diese Poly- 
mer i sate en thai ten j edoch noch deu 1 1 i che Mengen los 1 icher Ant ei le 
(F.H. Kreuzer , R. Maurer, Ch . Muller -Rees, J. Stohrer, Vortrag 
Nr . 1 , 2 2 - Freiburg er Arbe itstagung Flussigkristalle, Freiburg , 
1993 ) . 

15 

Tn dpr Anmeldung DE - OS - 3 5 3 5 547 wird em Verfanren beschrieben, 
bei dem eine Mischung cho lesterolhaltiger Monoacryla te uber eine 
Pho tovernet 2 ung zu choles terischen Schicnten verarbeitet werden 
kann. Allerdings betragt der Gesamtanteil der chiralen Komponente 
20 in der .Mischung ca . 94 %. Als reines Sei tenke t tenpolymer ist ein 
seiches Material zv/ar mechanisch nicht sehr stabil, eine Erhohung 
der Stabilitat kann aber durch hochvernetzende Verdunnungsmi t tel 
erreicht werden . 

25 Neben oben beschr i ebenen nematischen und choles ten s chen Netz- 
werken sind auch smektische Netzwerke bekannt, welche ins - 
besondere durch Pho topolymer isat ion/ Photovernetzung von smektiscn 
f lussigkristal linen Materialien in der smektisch flussig- 
kristallinen Phase hergestellt werden. Die hierfur verwendeten 

30 Materialien sind in der Rege 1 sv'ir'jne t r i scne , flussigkristallme 
Bisacrylate, wie sie z.B. D.J. Broer und R.A.X. Hikmet, Makromol . 
Chem., 190 . 3201-3215 (1989) beschrieben haben. Diese Materialien 
weisen aber sehr hohe Klar tempera turen von > 120^C auf , so da3 
die Gef ahr emer thermi schen Polymerisation gegeben is t . Durch 

3 5 2. u m 1 s c h en ch i r a 1 e r Materialien ;^ o nn e n d e i m Vo rliegen emer 
S^- Phase piezoelektrische Eigenscnaften erzielt werden 
(R.A.M. Hikmet, Macromolecules S. 57 5 9, 1992). 

Aufgabe der vorl legend en Erfindung war die Herstellung neuer 
40 flussigkristalliner Materialien, die allem ocer m Misc nu ng e n 
mi" a n d e r e n F 1 u s s i c k r i s *: a i 1 en b r e i t e f 1 u s s i a k r i s t a 1 1 i .n e ?n a s e n - 



4 5 
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Die Erfindunq becrir 



fft: r.un Verbindungen der allgememen rorrr.el ; 



A. — Y — 



10 m der die Resce 
A Spacer, 



15 



0 Oder 1, die Reste 

unabhar.gig vonemander gegebenenf a 11 s suds t i tuier - e 
a liphac IS che , aroma t ische , he t eroa 1 ipha t: iscne ocer 
heteroaromatiscne Ringsysteme, 

20 n und m unabhangig vonemander 0, 1 oder 2, 

X 0, S, COO, OCOO, CONH Oder CONR , 

Ci~ bis C4-Al}cyl, die Reste 



R 
25 

Y 



unabhangig vonemander 0, COO, OCO. OCOO, CONH, NHCO, 

CONR, NRCO Oder eine direkte Bmdung und die Gruppen 



Z unabhangig voneinander Wasserscoff, Cyan oder eine poiy- 

30 merisierbare Gruppe smd. 

Als spacer A konnen alle fur diesen Zweck bekannten Gruppen 
verwendet werden; ubi i cne rwe i se sind die Spacer uber Carnonat-, 
Ester- Oder Ethergruppen oder eine direKte Bindung rr.it: M ocer Z 

35 verknupft, d.h. die Res^e Y entsprecnen vorzugsweise emer direk 
ten Bindung, O, 3, COO oder OCOO. Die Spacer entnalten m cer Re 
gel 2 bis 30, vorzugsweise 2 bis 12 C-Atome und konnen m aer 
Kette Z.3. durch O, S, NH , NR. COO, OCO, CO oder OCOO unteroro- 
chen sem- Als Subs 1 1 tuen ten fur die Spacerkette ;<ommen dabei 

40 nocn Fluor, Chlor, Brorr,, Cyan, Hydroxy oder C— ois C^-Alkyl m 
3 e t r a c n t . 
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CH3 CHi CHi CH3 CI 

I ! I i I 

CH2CH2N CH2CH2 ' (CH2CHO) qCH2CH ' (CK2 ) 6CH Oder CH2CH2CH ' 

5 

wobe i 

q 1 bis 3 und 
p 1 bis 12 sind, 

10 

Die Reste M sind in der Regel nicht: aromacisch oder aromac:Lsch 
carbocyclische oder heterocyclische , gegebenenf al Is durch Fluor 
Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy oder Nitro subs t: 1 tui er te Ringsysteme 
die z.B. folgenden Grunds cruk turen entsprechen: 

15 



20 



25 



30 




35 



40 
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Die Erfindung oetiriffc we 1 1 erhm die neuen Verb irxdungen der F or - 
mel 



5 




10 

m der 

T Wasserstoff oder Ci - bis Cin-Alkyl and 

15 T- Hydroxy , Ch lor oder Brom s ind . 

Die er f indungsgennaBen Einheiten Z - Y - Aj- - ( Y - M ) - , m denen Z, Y, Aj- 
und M die ober^ angegebene Bedeutung haben, sind durch aligemein 
bekannte Syntheseverfahren, wie sie beispielsweise in der 
2 0 DE - A 3 9 17 19 6 beschr i eben smd , zugangl ich . 

Die erf indungsgemaSen Verbindungen eignen sich insbesondere zur 
Verwendung in e 1 ektiro - op t: ischen Anzeigeelementien , als chiraler 
Dotierstoff fur nemacische oder choles terische Fluss igkr i s t a 1 le 

2 5 zur Erzeugung farbig ref lek tie render Schichten oder zur Herstel- 

lung von f lussigkr i s tal 1 in choles terisch geordneten Pigmenten. 

Beispiel 1 

30 Herstel lung von 4,5,7-Trifluoro-6 - .T.e choxyoenzo - [ b ] - tihio - 
pnen - 2 - carbonsaure 

Eine Mischung von 0,5 g (2 n?unnol) 4 , 5 , 6 , 7 - Tetraf luoro - 
benzo- [b] - Lhiophen - 2 - carbonsaure , 0,96 nl 28 %ige Natrium- 

3 5 rr.e ihano 1 a - losung m Methanol una 5 rr.l Dime tny 1 f omanni d {DM?) wer - 

den 2 5 h unter RuckfluB erhitzc. Nach dem .^Jbkthlen wird Wasser 
zum Reaktionsgemiscn gegeben und mit konzentr ler ter Salzsaure 
sauer ges ce 1 1 1 . 

40 Der ausgefallene Fescstoff wird in 100 rr.i DichlorT.e tnan aufgenorr,- 
T;en und uber MgSO^ getrocknet. Nach dem Abfil trier en wird die 



N'e tnyi es ters cer ooen genannten 5aure '9^ i. .n. ..■ . Der Metn;/! - 
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Saure wird durch Ansauern r?.iz iionz . HCl ausgerallt und durzr. S^ub- 
lirr.atiicn gersini'j^ ■ 

Beispiel 2 

5 

Hers^ellung von 4 , 5 . 7 - i f luoro - 6 - e thoxybenz o - ] - thio - 
phen - 2 - carbonsaure 

Die Hersceilung erfolg- analog Beispiel 1. Es werden :edocn 
10 1,2 rr.l einer 28 %igen Na criuT.xe - nanol a ti losung in Ethanol bei der 
Reak tion eingesecz t: . 

Dig AusbGute nacn Auf arbei tung und Reinigung betrug 0,28 g, was 
97 % Ausbeute, bezogen auf 0,25 g eingeseczte 4 . 5 , 6 , 7 - Tetra - 
15 f luoro-6-ben20- [b] -thiophene-2-carbonsaure entspricnt. 

Beispiel 3 

Herstellung von 4 , 5 , 7 - Tr i f luoro - 6 - bu toxybenzo - [b ] - c hio - 
2 0 phen - 2 - carbonsaure 

Eine Mischung von 4 , 5 , 6 , 7 - Te traf luorooenzo - [b] - thi ophen - 2 - carbon - 
saure (0,50 g; 2 mmol), Natr iumhydroxid (0,56 g; 10 mrr.o 1 ) und 
Butanol (12 ml) wird 25 h unter RuckfluB erhi-zt. Die Aufaroei- 
25 tung der Reaktionsmischung erfolgc analog Beispiel 1. 

Ausbeu-e: 0,30 g = 77 % d. Th. 
Phasenverhal-en: K120N141,8I 

30 Beispiel 4 

Herstiellung von 4 , 5 , 7 - Tr i f luorc - 6 -butoxybenzo - [b ] - tnio - 
phen - : - carbonsaure - ( 4 - cyanphenyl ) - ester 

35 3,04 G (0,01 xol) 4 , 5,^ -Tstraf luor-6-bu-oxyDGnzo- ibj - tnio- 

phen-: -carbonsaure und 1,19 g (0,01 mol) ^-Cyanpnenol werden m 
50 T.l Mechylenchlorid gelost. Zu dieser Losung werden bei O'-^C 
5,15 g (0,025 mol) D icyc lohexy Icarbodi imi d und 0,305 c 
(0,002 5 mol) Dimenhylammopyridin gelbst m Metmylencnlorid gege ^ 

40 ben. Die Reak n i onsr-.i s cnunc ruhrt 14 h bei Raumtemper a tur . Zur 

Auf arbe i tiunq wird der abaesch iedene Fesrstcff abfiltriert: und aie 
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Ausjoeuce: 3 , 4 8 g = 9 6 % d . . 
Phasenvernal cen : K 12 5,5 (N) ^ 

aeispiel 5 

5 

Her s te 1 lung von 4 , 5 , -Trifluoro-6 - bu toxyben zo - [ b j - r.hio - 
pnen - 2 - carbonsaure - [ - 2 - ( 4 - oc coxyphenyl ) pyr any 1 - { 5 ) ] - es ter 

3,04 g (0,01 rr.ol) 4,5,7-Tet:rafluor-6 - bu noxybenzo - i'o] • ihLo - 
10 phen-2 -carbonsaure und 3,06 g (0,01 rr.ol) 2^4 - Ocnoxypheny l-)-5 - 
hydroxyDyran werden m 50 ml Mechy ienchloric gelost. Zu dieser 
Losung werden bei O^C 5,15 g (0,025 mol) Dicyclohexylcarbodiiraid 
und 0,305 g (0,0025 moi) Dimethy laminopyr i din gelost in Methylen- 
chlorid gegeben . Die Reaktionsmischung ruhrt 14 h bei Raumtempe- 
15 ratur. Zur Aufarbeitung wird der abgeschiedene Fescstoff ab - 
filtriert und die Reakt ionsmi schung bis zur Trockne emgeengt. 
Das rone Reak t lonsproduk c wird anschl ie6end in Toluol aut genomrrier 
una saulenchronacograf iscn (Kieselgei 60, Toluol /Ethanol- 9:1) 
gereinigc . 

20 

Ausbeute: 4,38 g = 74 % d. Th . 
Phasenverhalcen: K 80 Sa 126 CH 136 BP 138 1 

Analog Beispiel 4 und 5 kbnnen die folgenden Verbindungen herge- 
25 stellt werden: 

Beisoiel 6 



30 




35 

3e iso iG 1 



4 0 ^^JqJ^>-_ c — 0— {O)— O— C— (O}— OC 
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Beispiel 12 
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1. Verbmdungen der allgerr.emen Formel 



10 



20 



30 



35 




in der die Reste 
15 A Spacer, 



0 Oder 1, die Rests 

unabhangig voneinander gegebenenf al 1 s subs t i tui er Le 
aliphatische , aromatische, he teroal ipha t i sche Oder 
heteroaroma tische Ringsysieme , 



n und m unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 
25 . X 0, S, COO, OCOO, CONH oder CONK. 

Ci- bis C^-Alkyl, die Reste 



R 



unabhangig vonemanaer 0, S. COO, OCO, OCOO, CONH, 
NHCC, CONR, NRCO oder eine direkte Bindung unc die 
Gruppen 

unabhangig vonemanaer Wa ss er s nof f , Cyan oder eine 
polymerisierbare Gruppe smd. 



be I den en die Spacer A unab- 
hangig voneinander gegebenenf al 1 s durch Ci- bis Ca-Alkyl, 
Fluor. Chlor, Brorr., Cyan oder Hydroxy subs ti tu ler res und ge- 
gebenenf al Is ' e in - Oder menrfacn durcn 0, S, NH , NR, COO, OCO, 
40 OCOO Oder CO unt: e rnr oc hene s C2- bis C^o-Alkyien oder 



;^ o ' ' ' o F 1 



45 
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3. Verbmdungen gemafl Ar.spruch 1. bei denen die Spacer A unao- 
hana^g vnneinander den Forme in 



10 



15 



20 



(CK2 ) p. (CH2CK20} qCHoCH. . Cn2C^d2SC'd2CK2 . CH.CH. NHCH.CH. , 
CH2CH-.N CH^CH- , (CH^CHO)^ CH2CH , (CH2)6CH oder 

' "i II ' 

CH3 CH3 CH3 

CH2CH2CH 

I 

CI 

encsprechen , wobei 
p 1 bis 12 and 
q 1 bis 3 sind . 

Verbindungen cemaB Anspruch 1, bei denen die Restie M den Fo: 
rr.eln 



25 





W // 



N 

<\ // 




\\ // 




O 




30 



35 



N— N 

Oder )>- 



en t sorechen . 



5. Verbindungen gema3 Anspruch 1, bei denen 
n una rr> m der Surr^ne rriaximai 3 sind. 



'v'e rb I nduna en ce 



T;a.'3 Anspruch 1, bei denen 



X O, S, COO Oder OCOO isL. 



40 ^> , VerDindungen gema3 Anspruch 1, bei denen 



45 
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8. Verbindungen gemaB Anspruch 1, bei denen die Reste 

Z unabhangig voneinander Wassersnoff, Vinyl, Methylvmyl, 
Chlorvinyl, NCO , OCN oder sind. 

\ / 

O 

9. Verbindungen gemaB Anspruch 1. bei denen der Rest 

Z- Y- A^- ( Y-M) ^.-X- eine Ci" bis " Alkoxygruppe isi, die 
gegebenenf alls eine polymer is ierbare Gruppe tragt. 

10. Verbindungen der Forrr.el 




COT^ 



F 



in der 

T Wasserstoff oder C^- bis Ci-'Alkyl und 

T- Hydroxy, Chlor oder Brom sind. 

11. Verwendung der Verbindungen gemaB Anspruch 1 als solche oder 
iTi Gemisch mit. anderen f 1 us s igkr i s tal 1 inen Verbindungen m 
optischen Anzeigeeiementen oder Datenspeichern, in Polarisa- 
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